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Синтезированы твердые экстрагенты (ТВЭКСы) содержащие ди-2-этилгексилфосфорную 
кислоту (Д2ЭГФК) и ее смесь с дибензо-18-краун 6 (ДБ18К6). Изучена экстракция этими ТВЭК- 
Сами скандия из раствора серной кислоты б моль/л.
Методом ИК-спектроскопии обнаружено, что при синтезе ТВЭКС-Д2ЭГФК меняется конфор­
мация Д2ЭГФК за счет уменьшения содержания воды без возникновения химических связей 
между экстрагентом и полимерной матрицей. Сделан вывод о катионообменном механизме 
извлечения скандия ТВЭКС-Д2ЭГФК. В ТВЭКС-ДБ18К6/Д2ЭГФК установлено взаимодействие 
краун-эфира с фосфорорганическим соединением, приводящее к антисинергетному эффекту 
при экстракции.
Широкова Алла Геннадьевна -  старший 
научный сотрудник лаборатории соединений 
рассеянных элементов Института химии 
твердого тела УрО РАН, кандидат химичес­
кий наук.
Область научных интересов: органическая 
химия, координационная химия.
Автор 50 публикаций.
Корякова Ольга Васильевна -  кандидат 
химических наук, научный сотрудник Инсти­
тута органического синтеза УрО РАН.
Область научных интересов: инфракрас­
ная спектроскопия органических и неорга­
нических соединений.
Автор более 110 научных публикаций в 
отечественных и международных изданиях.
Яценко Сергей Павлович -  заведующий
лабораторией соединений рассеянных эле­
ментов Института химии твердого тела УрО 
РАН, доктор химический наук, профессор, 
Заслуженный деятель науки и техники РФ.
Область научных интересов: физическая 
химия растворов, неорганическая химия.
Автор более 10 патентов и авторских 
свидетельств и более 600 публикаций.
Баженова Людмила Николаевна -  руково­
дитель группы элементного анализа Инсти­
тута органического синтеза УрО РАН, канди­
дат химический наук, старший научный 
сотрудник.
Область научных интересов: аналитичес­
кая химия органических соединений, метро­
логические проблемы количественного 
химического анализа.
Автор более 60 публикаций.
Важнейшей научной и практической задачей 
в настоящее время является поиск высокоэффек­
тивных экстрагентов. Без знания механизма про­
цесса. благодаря которому наиболее полным об­
разом достигается разделение, концентрирова­
ние или извлечение вещества, невозможно отыс­
кание оптимального пути при осуществлении 
этого поиска. Определенным достижением в ре­
шении данной проблемы можно считать приме­
нение твердых экстрагентов (ТВЭКСов). облада­
ющих улучшенными кинетическими характери­
стиками. способных экстрагировать металлы из 
высокоминерализованных пульп, пожаробезо­
пасных, удобных при перевозке и хранении. Хотя 
синтез ТВЭКСов. представляющих собой поли­
мерную матрицу, заполненную экстрагентом.
был осуществлен более 20 лет назад, до сих пор 
механизм экстракции ими металлов мало изу­
чен. Наиболее информативными методами при 
исследовании этого процесса оказались ИК- и 
ЯМР-спектроскопия [ 1-7J. Для того, чтобы конт­
ролировать процесс извлечения металла ТВЭК- 
Сами и сделать заключение о строении образу­
ющихся при этом экстракционных комплексов, 
мы выбрали метод ИК-спектроскопии.
Спектры записывали на спектрофотометрах 
Specord IR-75 и Specord М-80 в области 4000-400 
и 2000-700 см '. соответственно. Образцы для 
съемки спектров твердых веществ готовили в 
виде суспензии в вазелиновом масле, а жидкие 
экстрагенты исследовали в виде тонких слоев, 
зажатых между пластинами КВг.
Были сняты ИК-спектры дляТВЭКСов. содер­
жащих дибензо- 18-краун 6 (ТВЭКС-ДБ18К6 -I). 
ди -этилгексилф осф орную  кислоту (ТВЭКС- 
Д2ЭГФК -  И) и их смесь (ТВЭКС-ДБ18К6/Д2ЭГФК
-  III) до и после экстракции ими скандия с кон­
центрацией 0.08 г /л  в 6 моль/л растворе H2S04.
ИК-спектры Д2ЭГФК и ТВЭКСа (II) приведены 
на рис. 1. Полоса 1235 см 1 в спектре Д2ЭГФК со­
гласно [4] отнесена к валентным колебаниям 
фосфорильной группы Р=0. а 1040 см 1 -  к коле­
баниям ординарной связи P-О. Поглощение в бо­
лее высокочастотной области 1590-1760 с м 1. 
2030-2240 см 1 и 2500-2700 см 1 авторы [4] отно­
сят к колебаниям связи Р-ОН. Однако. JI.Белла­
ми [8] указывает, что 1500-1760 см 1 -  слишком 
высокая частота по сравнению с частотами, ха­
рактерными для кислот, а колебания Р-ОН связи 
должны проявляться вблизи 1000 см '. С другой 
стороны, поданным Цунделя [9], полосы вблизи 
1700 см 1 отнесены к деформационным колеба­
ниям гидратированного протона (Н30 + или НГ)0 /) .  
а широкие интенсивные полосы в области 2450- 
2800 см 1 и 2200-2300 см 1 -  к валентным колеба­
ниям О-Н связей в этих группировках.
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Рис.1. ИК-спектры: 1 -  Д2ЭГФК; 2 -  ТВЭКС-Д2ЭГФК: 3 -  ТВЭКС-Д2ЭГФК после
экстракции скандия
Поэтому указанные полосы, на наш взгляд, це­
лесообразнее рассматривать как полосы группи­
ровок [Н2и+ІОп], а Д2ЭГФК- в виде ионной пары
/ >
[H2n„Onr[(RO)2-P]-.
хо
Кроме того. ИК-спектр свободной Д2ЭГФКука- 
зывает на присутствие молекулярной воды, ко­
торой соответствует поглощение 2800-3500 см '.
ИК-спектр (II) представляет собой практичес­
ки суперпозицию спектров Д2ЭГФК и полимер­
ной матрицы (рис. 1.2), но с небольшим смеще­
нием (-10 см 1) частот Р=0 и Р-О-С связей и умень­
шением интенсивности поглощения в области 
1590-1700 см '. 2000-2500 см 1 и 2600-3300 см '. 
Из этого следует, что кислота, распределяясь по 
порам сополимера, теряет значительное количе­
ство воды из своей гидратной оболочки. Необхо­
димо отметить, что дегидратирующие свойства 
полимерной матрицы были также отмечены в 
сообщении [10].
После экстракции скандия (рис. 1.3.) обращает 
на себя внимание исчезновение поглощения иона 
оксония 2000-2500 см 1 и 1700 см 1 и появление
них авторов экстрагирует скандий из сильнокис­
лых растворов H2S0 4 по сольватному механизму 
[12], по данны м  других -  одновременно по 
сольватному и катионообменному [13] . ТВЭКС
(II) осуществляет экстракцию по катионообмен­
ному механизму. Причиной этого могут быть как 
факторы, обусловленные ориентацией кислоты 
в порах сополимера и экранированием полиме­
ром центров Р=0, так и частичная потеря гидрат - 
ной оболочки.
В ИК-спектреТВЭКСа (III) обращает на себя вни­
мание неаддитивность полос, имеющихся в спек­
трах ТВЭКСа (II) и ТВЭКСа. содержащего ДБ 18К6 
(рис.2.2). Это проявляется в смещении полосы Р=0. 
вследствие чего она не обнаруживается на фоне
С.ір-0-Са ікгрупп, появлении полосы 1010см ', зна­
чительном уменьшении интенсивностей полос 
980 и 920 см 1 и характерного для комплексов 
ДБ 18К6 расщеплении полосы 730 см 1. В области 
1620-1660 см 1 и 2580-3500 см 1 имеется очень 
слабое поглощение, свидетельствующее о присут­
ствии лишь следов воды. Следовательно, Д2ЭГФК 
образует комплекс с краун-эфиром, приводящий 
к искажениям ДБ 18К6 за счет включения прото­
на в полость макроцикла по типу комплексов «хо­
зяин-госты.
3500 3000 2500 2000 1500 Ю00 5СЮ
V см'1
Рис.2. ИК-спектры: 1 -  ТВЭКС-ДБ18К6; 2 -  ТВЭКС-ДБ18К6/Д2ЭГФК; 3 -  
ТВЭКС-ДБ18К6/Д2ЭГФК после экстракции скандия
полос слабо связанной воды 3480 и 1650 см 1. При 
этом сохраняется поглощение 2600-3150 с м 1, 
свидетельствующее о присутствии молекулярной 
воды с сильными водородными связями. Поло­
сы Р=0 и Р-О-С связей практически не изменя­
ются. Это дает основание рассматривать меха­
низм экстракции скандия Д2ЭГФК в ТВЭКСе как 
катионообменный. В спектре также обнаружи­
ваются полосы 1150. 850. 710,570 и 470 см 1 дис­
соц и и рован н ой  по первой ступени  серной 
кислоты [ 11 ]. Таким образом, состав экстрагиро­
ванного комплекса в ТВЭКСе можно представить 
в виде: u
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Следует отметить, что Д2ЭГФК по данным од­
После экстракции металла ИК-спектр экстра­
гента значительно меняется (рис.2.3). Появляют­
ся интенсивные полосы 1150,870, 845.830. 555
см 1 и слабая 440 с м 1, которые можно считать 
признаком наличия бидентантного иона S 0 42 . 
Полоса 1650 см 1 с уступом при 1730 см 1 иинтен-
сивное широкое поглощение 2000-3650 см '. на 
фоне которого проявляются максимумы при 2450, 
2560 см 1 и четкая полоса 3490 см '. свидетель­
ствуют о наличии в системе как свободной, так и 
связанной воды и ионов оксония. Исчезает ряд 
полос, характерных для ДБ18К6: 1220, 980 см 1 
смещается максимум полосы 920 до 935 с м 1, а 
частота 1120 см 1 понижается до 1100 см ‘.умень­
шается количество полос в области 1000-1100 и 
700-800 см 1. Эти изменения позволяют сделать 
вывод о повышенной симметрии краун-эфира. 
По-видимому, совместное включение протона и 
иона скандия в полость макроцикла повышает 
симметрию последнего [14]. Таким образом, про­
тон Д2ЭГФК не участвует в экстракции, что и обус­
лавливает антисинергетный эффект в ТВЭКСе
(III). В первой координационной сфере ScJ+ также 
находятся ионы S 0 42 или H S04. Это согласуется
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